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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft Nanopartikel enthaftende transparente Lackbindemittel mit verbesserter Verkratzungs- 
bestandigkeit, ein Verfahren zur Herstellung scjwie deren Verwendung. 

5 [0002] Zubereitungen von im wesentlichen nanoskaltgen Teilchen in einer organischen, anorganischen Oder orga- 
nisch/anorganischen Matrix sind fOr eine Vielzahl von Anwendungen von Interesse. So kdnnen spezielle Eigenschaf< 
tenkombinationen be! Beschichtungen wie zum Beispiel Transparenz und VerschleiBfestigkeit durch den Einsatz von 
Nanopartikein erzlelt werden. Es ist daher vor allem fOr hochwertige transparente Lackanwendungen wOnschenswert 
Lackbindemittel so mit Nanopartikein auszurusten, daB bei bleibender Transparenz und Glanz eine Verbesserung In 

10 der Verkratzungsbestdndigkeit erreicht wird. 

[0003] Zur Herstellung von nanoskaligen Teilchen enthaltenden Zubereitungen kommen eine Reihe unterschiedlicher 
Verfahren in Betracht - 

[0004] FOr die Herstellung von trockenen nanoskaligen Materialien sind mehrere Verfahren bekannt, die vor allem bei 
der Herstellung von pyrogenen KieselsSuren groBtechnische Venwendung finden (z.B. Aerosil-Verfahren, Uchtbogen- 
15 Verfahren DE-A 11 80 723, Plasmaverliahren (Powder Technol. 1978, 20, 159). Diese Verfahren sind u.a. in „Cheml- 
sche Techndogie", Band 2, Anorganische Technologie II. 4. Auflage, 1983, Seite 77 beschrieben. 
[0005] Wertere Beispiele der Erzeugung primdr nanoskaliger trockener Materialien betreffen die Herstellung von kera- 
mischen Teilchen durch Matrix-Pyrolyseverfahren in einem brennbaren Trdgermaterial, z.B. EP-A 680 454 und EP-A 
697 995. 

20 [0006] Die genannten Verfahren zur Herstellung nanoskaliger Pulver liefern zwar bei entsprechender ProzeBfOhrung 
primer nanoskalige Teilchen mit sehr niedrigen mittleren Teilchendurchmessern (ca. 5 bis 50 nm) welche jedoch durch 
Aneinanderlagerung der Primdrpartikel nicht als diskrete Teilchen, sondern uberwiegend als Agglomerate vorliegen. 
Derartige Agglomerate kfinnen Durchmesser von mehreren tausend Nanometern erreichen, so daB envunschte, mit 
der nanoskaligen Natur der Teilchen verknupfte Eigenschaften nicht erztelbar sind. 

25 [0007] Durch z.B. Vermahlen kann eine Deagglomeration der Teilchen t)ewirkt werden. (z.B. EP-A 637 616). Agglo- 
merate kdnnen so in ihrer GrOBe auf ein sechstel reduziert werden. Nachteile sind jedoch die geringe Raum/Zeit-Aus- 
beute sowie die nicht zu vermeidende Kontamination durch Abrieb aus dem mitverwendeten Mahlhilfsmittel. 
[0008] Bis heute ist es unbekannt, ausgehend von verfugbaren Agglomerat-haltigen nanoskaligen Pulvern mit ver- 
tretbarem Aufwand Agglomerat-freie Pulver Oder Pulver-Zubereitungen zu erzeugen. Als alternative Herstellprozesse 

30 sind verschiedene Verfahren entwickelt worden, in denen ausgehend von niedermolekularen diskreten oder als z.B. 
Solen vorliegenden Syrtthesebausteinen uber einen kontrollierten WachstumsprozeB Zubereitungen mit zumindest 
weitgehend Agglomerat-freien nanoskaligen Partikein oder Kompositen hergestellt werden kdnnen. 
[0009] So kdnnen im Sol-Gel-ProzeB ausgehend von Metallalkoxiden durch gesteuerten Molekulargewichtsaufbau 
Teilchen erzeugt werden, deren mittlerer Durchmesser unter 50 nm liegt. Solche Systeme finden beipielsweise als 

55 Beschichtungsmittel oder Werkstoff-Voriaufer Venvendung (z.B. The Polymeric Materials Encyclopedia 1996. Val 6, 
4782-4792 ff). 

[0010] Durch hohen technischen Aufwand, der in der Regel mit solchen Herstellprozessen verbunden ist, sind die so 
erhaitlichen Produkte nur sehr begrenzt einsetzbar. Auch sind derartige Verfehren nur auf eine begrenzte Auswahl von 
chemisch unterschiedlichen Produktktassen anwendbar. 

40 [0011] Nanoskalige Metalloxidsole sind ebenfells bekannt. Es harxielt sich dabel urn meist 30 bis 50%ige oolloidale 
Ldsungen von Metalloxiden (Si, At, Ti, Zr, Ta. Sn, Zn) in wdssrigen oder organischen Medien mit mittleren TeilchengrO- 
Ben von 4 bis rund 60 nm. Durch elektrische und/oder sterische Stabilisierung der Partikeloberfldchen gelingt es solche 
Metalloxidsole an eine Agglomeration zu hindern. Besonders hervorzuheben sind wdssrige Kieselsole. die beispiels- 
weise durch lonenaustauschverfahren aus alkalischen LOsungen hergestellt werden kdnnen (z.B. Ullmann's Encyclo- 

45 pedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A23. VCH-Verlag. Weinheim, 1993, 8. 614-629). Solche Produkte sind 
im Handel beispielsweise unter Markennahmen wie Levasil® (Fa. Bayer AG) erhaitlich. 

[001 2] Der Nachteil von dispers geldsten Nanopartikel wie etwa Kieselsolen oder anderen Metalloxidsolen liegt in der 
starken Tendenz zur Agglomeration bei Errtfernung oder Anderung des LGsungsmediums, so daB ein homogenes Ein- 
bringen in eine frenxie Matrix wie etwa eine Lackformulierung nicht ohne weiteres mdglich ist. Durch Modif izierung der 
so Oberfiache der Teilchen und Anpassung des LOsungsmittels kann ein homogenes Einarbeiten in eine Lackformuli^ung 
ermdglicht werden. Ein solches Verfahren (z.B. EP-A 768 351). ist allerdings technisch sehr aufwendig und nur 
begrenzt etnsetzk)ar. 

[0013] In der EP-A 766 997 wird ein Verfahren zur Herstellung von feinteiligen Feststoffdispersionen beschrieben. 
Nach diesem Verfahren wird es ermdglicht eine Zerkleinerung von suspendierten Feststoffteilchen zu erreichen. Eine 
. 55 Deagglomeration von primSr nanoskaligen Teilchen und deren Venvendung in Lackbindemrtteln wairde hier nicht in 
Betracht gezogen. Das Verfahren ist als Dusendispergierverfahren im Prinzip bekannt und wind fur andere Zwecke wie 
z.B. zur Feinverteilung von nicht mischt)aren flQssigen Phasen, wie Wasser in Ol, bereits industriell genutzt Die Her- 
stellung von verbesserten 2-konponentigen wdssrlgen Lackemulsionen mittels feinteiligerer Emulgierung kann z.B. 
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nach dem Verfahren der EP-A 685 544 eriblgen. 

[0014] Aufgabe der Erfingung war es nun. ein einfaches Verfahren zur Herstellung von transparenten Lackbindemit* 
teln zur Verfugung zu stellen. die nanoskalige Teilchen zur Veifoesserung des Eigenschaftsniveaus, wie z. B. der Ver> 
kratzungsbestandigkeit enthalten. 

5 [001 5J Es wurde nun Oberraschend gefunden, daB es mit dem in der EP-A 766 997 beschriebenen Dusenstrahl-Dis- 
pergierverfahren mdglich ist, bei ein^ Vondispersion von Agglomerat-haltigen Nanopartikein eine deutliche Reduzie- 
rung der Agglomeratanteile zu bewirken. so daB die nach diesem Verfahren hergestellten Feststoffdispersionen als 
Lackbindemittel fOr transparente Beschichtungen eingesetzt werden kOnnen. Zudeiii erwiesen sich die Disperslonen 
von Nanopartikein in Gegenwart von Lackbindemittel als besonders stabil gegen Reagglomeration und Sedimentation. 

10 [001 6] Gegenstand der Erf indung sind Nanopartikel-haltige trar^parente Lackbindemittel, die bezogen auf den Lack- ^ 
festkdrper 0,5 bis 25 Gew.-% von als Feststoff einarbertbare, primdr nanoskalige Teilchen enthalten. hergestellt durch 
DQsenstrahldispergierung der nanoskaligen Teilchen im Bindemittel. 

[001 7] Die erf indungsgemdBen feste Nanopartikel enthaltenden transparenten Lackbindemittel kOnnen nun fOr Berei- 
che. die vorher aufgrund der groBen Agglomeratanteile nicht zugdnglich waren, wie beispielsweise in Klarlackanwen- 
IS dungen. als attraklive Ausgangsmaterialien zur Eigenschaftsverbesserung eingesetzt werden. Oberraschend war 
auch, daB die Venwendung dieser mit Nanopartikein modifizierten Lackbindemittel vor allem bei Klarlackanwendungen 
zu einer verbesserten Verkratzungsbest^ndigkeit fuhrte und zudem gleichzeitig eine verbesserte Chemikalienbestdn- 
digkeit bewirkte. 

[0018] Die erfindungsgemdBen Nanopartikel-haltigen transparenten Lackbindemittel enthalten 0,5 bis 25 Gew.-%, 
20 bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den BindemittelfestkOrper, von als Feststoff einarbeltbaren primdr nanoskali- 
gen Teilchen. Die Nanoteilchen werden mittels des in der EP-A 766 997 genannten Dispergierverfahrens deagglome- 
riert. Sie werden erfindungsgemaB vorteilhaft in Lackbindemittein in 2-komponentigen Polyurethanlacken venwendet. 
Die daraus hergestellten Uberzuge haben 20''-Glanzwerte (nach DIN 67530) von mehr als 70, bevorzugt mehr als 80, 
besonders bevorzugt mehr als 85 rel. Glanzeinheiten. 
25 [001 9] Die als Ausgangsmaterialien fOr das erfindungsgemdBe Bindemittel in Betracht kommenden Agglomerate ent- 
haltenden nanoskaligen Materialien sind vorzugsweise Pulver oder Pulverzubereitungen. Dies Primdrpartikel sind 
nanoskalig. d.h., deren mittlerer Primdrteilchen-Durchmesser liegt unter 200 nm, bevorzugt unter 100 nm und beson- 
ders bevorzugt unter 50 nm. 

[0020] Beispiele sind die u.a. auch als Mattierungsmittel bekannten pyrogenen Kieselsduren, nanoskalige Alumini- . 

30 umoxide und Aluminiumoxidhydrate. nanoskalige Titandioxid- und Zirkondioxidtypen sowie andere z.B. aus Solen her- 
stellbare nanoskalige Oxide der Elemente Aluminium, Titan, Zirkonium, Tantal und Zinn. Es kann von Vorteil sein, auch 
oberf Idchenmodrfizierte Teilchen einzusetzen oder z.B. eine Oberfldchenmodifizierung nach der Deagglomeration vor- 
zunehmen. da diese eine zusdtzliche Stabilisierung gegen Reagglomeration bewirkt, und zudem ein unenwOnschter 
uberm^Biger Thixotropieeffekt vermindert wird. 

35 [0021] Bevorzugt eingesetzt werden pyrogene Kieselsauren, wie sie z. B. von der Firma Degussa unter dem Han- 
delsnamen Aerosil® erhaitlich sind. Besonders bevorzugt sind aus den o.g. GrOnden oberfldchenmodifizierte Typen, 
die eine hydrophobierte Oberf Idche aufweisen. Die Oberfiachenmodrfizierung wird ubiichenveise mit gegenuber Si-OH 
reaktiven Verbindungen wie beispielsweise Octamethylcyclotetrasiloxan, Octyltrimethoxysilan. Hexamethyldisilazan 
und/oder Dimethyldimethoxysilan vorgenommen. Beispiele fOr solche Produkte sind Aerosil® R 104, R 202. R 805, R 

40 812. R 812 S, R 972. R 974 von der Rrma Degussa. 

[0022] Geeignet sind auch Nitride und Carbide von Metallen und Halbmetallen, z.B. des Bors, Siliziums, Titans. Fer- 
ner beliebige andere anorganischen Verbindungen wie BaS04,Ti02, usw. die als feste Teilchen mit nanoskaliger Pri- 
mdrstruktur vorliegen. Selbstverstdndlich kOnnen auch beliebige Abmischungen verschiedener nanoskaliger 
Materialien mit mehr oder minder hohen Agglomerat-Anteilen zum Einsatz kommen. 

45 [0023] Als Bindemittel kommen die in der Lack- und Beschichtungstechnologie Qblichen Harze in Betracht wie sie bei- 
spielsweise in Lad<hafze, Chemie, Eigenschaften und Anvyendungen, Hrsg. D. Stoye, W. Freitag, Hanser Verlag, MOn- 
chen, Wien 1996 beschrieben sind. 

[0024] Beispielhaft zu nennen sind u.a. die Polymerisate und Copolymerisate der (Meth)acryl-saure und deren gege- 
benenfalls weitere funktionelie Gruppen tragenden Estern mit weiteren, olef inisch ungesdttigten Verbindungen, wie z.B. 
so Styrol; weiterhin Polyether-, Polyester-, Polycart^onat-. Polyurethan- und Epoxidharze sowie auch beliebige Mischun- 
gen dieser Polymeren. 

[0025] Bevorzugt werden als polymere organische Vert)indungen Hydroxylgruppen tragende Pdymere eingesetzt, 
z.B. Polyacrylat-. Polyester-, Polycaprolacton-. Polyether-. Polycarbonat-, Polyurethanpolyole und hydroxyfunktionelle 
Epoxidharze sowie beliebige Mischungen dieser Polymeren. 
55 [0026] Als besonders bevorzugte polymere organische Verbindungen werden wdssrige oder lOsemittelhaltige bzw. 
lOsemittelfreie Polyacrylat-und Polyesterpolyote sowie deren beliebige Mischungen eingesetzt. 
[0027] Geeignete Polyaaylatpolyole sind Copolymerisate von Hydroxylgruppen aufweisenden Monomeren mit ande- 
ren oleffinisch ungesdttigten Monomeren, wie z. B. Ester der (Meth)acryl-saure, Styrol, a-Methylstyrol, Vinyttoluol, Viny- 
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lester, Maleih> und Fumarsfluremono- und dialkylester. a-Olefine und weiteren ungesdttigten Ollgomeren und 
Polymeren. 

[0028] Besonders geeignete Polyacrylatpolyole weisen ein mrttels Qelpermeationschromatographie (Standard Pdly- 
styrol) bestimmbares, mittleres gewichtsgemitteltes Molekulargewicht von 2000 bis 100000. vorzugsweise 2500 bis 
5 50000 und besonda^ bevorzugt 3000 bis 40000, eine Glasubergangstemperatur TG von ■SO^'C bis +100°C. vorzugs- 
weise -40 **C bis + 90 ^'C und besonders bevorzugt -SO^^C bis + SO'^C, eine SSurezahhl von <30 mg KOH/g, vorzugs- 
weise <25 mg KOH/g sowie einen Hydroxylgruppengehalt von 0.5 bis 14,0. vorzugsweise 0,5 bis 10.0 und besonders 
bevorzugt 1 ,0 bis 8,0 Gew.-% auf und bestehen aus 

10 a) 0 bis 70 Gew.-Teilen, vorzugsweise 5 bis 70 Gm.-Teilen mindestens eines ungesattigten. aromatischen Mono- 
meren, wie Styrol, a-Methylstyrol Oder Vinyttoluol, 

b) 0 bis 70 Gew.-Teilen, vorzugsweise 5 bis 70 Gew.-Teilen mindestens eines (cyclo)aliphatischen Esters der Acryl- 
und/oder Methacrylsdure mit 1 bis 18 Kbhienstoffatomen im (Cyclo)alkyfrest, 

IS 

c) 4 bis 95 Gew.-Teilen, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-Teilen mindestens eines Hydroxyalkylesters der Acryl- 
und/oder Methacrylsdure mit 2 bis 4 Kbhienstoffatomen im Hydroxyalkylrest und/oder Anlagerungsprodulcte von 
Monoepoxiden an Acryl- und Oder Methacrylsdure, 

20 6)0 bis 10 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-Teilen mindestens einer a.p-monoolefinisch ungesdttigten 
Mono- Oder Dicarbonsdure mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen und/oder mindestens eines Maleinsdure- bzw- Fumar- 
sdurehalbesters mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen im AlKoholrest und 

e) 0 bis 30 Gew.-Teilen. vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-Teilen weiteren copolymerisiert>aren, (auch mehrlach) olefi- 
25 nisch ungesattigten monomeren und/oder polymeren Verblndungen. 

[0029] Die beschriebenen Nanopartikel enthaltenden hydroxylfunktionellen Polyole kOnnen in einkomponentigen wie 
auch in zweikomponentigen Lacksystemen zusammen mit den in der Lack- und Beschichtungstechnologie ubiichen 
Hartern venwendet werden. Als Hdrter hierfur kommen beispielsweise Polyisocyanate Oder mit Abspaltern wie Methy- 

30 lethylketoxim, Caprolactam. Malonsdureestern. Triazol Oder 2.5-Dimethylpyrazol blocklerte Polyisocyanate Oder (teil- 
weise)veretherte Melaminformaldehydharze in Betracht, wie sie z. B. in Lackharze, Chemie, Eigenschaften und 
Anwendungen, Hrsg. D. Stoye, W. Freitag, Hanser Verlag, MOnchen, Wien 1996 beschrieben sind. 
[0030] Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgemaBen, wdssrigen oder lasemittelhaltigen BIndemittel in zwei- 
komponentigen Systemen zusammen Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat. 

35 4.4'-Diisocyanato-dicyclohexylmelhan, Tetramelhylendiisocyanat, 2-Methylpentamethylendiisocyanat, 2,2,4- und 2.4,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat (THDI), 1 .4-Diisocyanato-cyclohexan, 3-Isocyanatomethyl-1 -methyl- 1-isocyanato- 
cydohexan (IMCI), a,a,a',a'-Tetramethyl-m- Oder p-xylylen-diisocyanat (TMXDI), 1 ,4- und 1 ,3-Xylylendiisocyanat (XDI), 
Hexahydroxylylendiisocyanat (H6-XDI) und/oder deren Gemische sowie gegebenenfalls deren hydrophilierten Varian- 
ten for wdssrige Bindemttel. wie sie beispielsweise in der DE-A 4 136 618 beschrieben sind. Besonders bevorzugt sind 

40 aber die Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und 4.4*-Dllsocyanatodicyclo- 
hexylmethan. 

[0031] Diese Polyisocyanate werden als Hdrter in hochwertigen Poiyurethanlacken eingesetzt. die eine hervorra- 
gende Chemikalienbestandigkeit und einen hohen Glanzgrad aufwelsen. Ein zu groBe Teilchen enthaltendes Bindemit- 
tel wQrde sich in einem deutlichen Glanzabfall bemerkbar machen. 
45 [0032] Durch das erf indungsgemdBe Bindemittel kann jedoch bei gleichbleibendem Glanz und Transparenz eine ver- 
besserte Verkratzungsbestandigkeit erreicht werden. 

[0033] Besonders geeignet sind die erfindungsgemdBen Bindemittel fOr die Herstellung von Klarlacken, da hierdurch 
signrfikante Eigenschaftsverbesserungen, wie die Verbesserung der Kratzfestigkeit, bei bleibender Transparenz und 
hohem Glanzgrad erreicht werden kOnnen. Typische Klarlackanwendungen, bei denen das erf indungsgemaBe Blnde- 
50 mittel zu besonders deutlichen Vorteilen fuhrt, sind z.B. die Fahrzeugserien- und Reparaturtackierung. die abriebfeste 
Beschichtung von Parkett- und anderen BOden, sowie die Antigraffitti-ZUJsrQstung von Fassaden und Mauern im AuBen- 
berelch. 

[0034] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von transparenten Nanopartikel-haltigen 
Lackbindemitteln. dadurch gekennzeichnet, daB die aus Nanopartikein und Lackbindemittein bestehende Zubereitung 
. 55 in mindestens einem Durchgang durch wenigstens eine Von^ichtung geteitet wird, die mindestens eine DQse oder min- 
destens einen Schlitzspalt aufweist, mit einem Bohrungsdurchmesser bzw. Spaltbreite von 0,05 bis 1 mm, sowie einem 
L&nge zu Durchmesserverhaltnis der Bohrung bzw. einem Tiefe zu Spaltbreite-Verhaitnis des Schlitzspaltes von 1 bis 
10, wobei zwischen DQsengang und DQsenausgang eine Druckdifferenz von mindestens 0.5 , bevorzugt 1 MPa. 
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besteht. 

[0035] Bevorzugt wind eine Vonichtung. wie sie in der EP-A 766 997 beschrieben und dargesteltt ist, eingeselzt Die 
Vorrlchtung besteht wenigstens aus einem Hochdruckraum und einenfi Niederdruckraum zur Aufnahme der Dispersion 
und einer zwischenliegenden Zerldeinerungsduse* als Lcx;h- cxier Spaftduse, dadurch gekennzeichnet, daB der Boh- 

5 rungsdurchmesser bzw. die Spaltbreite der Duse 0,05 bis 1 mm betrdgt und das Ldnde zu Durchmesser-VerhSltnis der 
Bohrung bzw. das Tiefe zu Spaltbreite-VerhSttnis des Schlitzspattes der Duse 1 bis 10 betrdgt. Bevorzugt sind Dusen 
mit wenigstens zwei mit ihrem Ausgang gegenuberieigenden Bohrungen bzw. Schlitzspatten. Insbesondere bevorzugt 
sind DQsen. bei denen der Abstand des Ausgangs mindestens zweier gegenuberliegender Dusen bzw. Spalte das 2- 
bis 50-fache des Bohrungsdurchmessers bzw. der Spaltbreite betrdgt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrdgt 

10 der Bohrungsdurchmesser bzw. die Spaltbreite eines Spaltes der Duse von 0. 1 bis 0,5 mm. Als Material f Or die Herstel- 
lung der Duse werden insbesondere keramische Werkstoffe verwendet, bevorzugt oxidische und graphitische Werk- 
stoffe. Oder gegebenenfalls mit den genannten Keramiken beschichtete Werkstoffe. 

[0036] Bei der DurchfOhrung des Verfahrens wird ein Druck von 5 bis 50 MPa. bevorzugt 7 bis 30 MPa. angewendet. 
Gegebenenfalls kann es zweckmd3ig sein, Strahldispergatoren einzusetzen. In denen mehrere hintereinander 
15 geschattetete Dusen vorgesehen sind, so daB die Dispersion mehrfach hintereinander durch eine Duse gedruckt wird. 
Bei solchen Strahldispergatoren mit mehreren Dusendurchgdngen ist ein entsprechend der Anzahl Dusen erhdhter 
Druck anzuwenden. Im allgemeinen fuhrt alierdings ein mehr als 3-facher DQsendurchgang nicht mehr zu einer 
wesentlichen Verfoesserung. 

[0037] Das zu desaggtomerierende Material kann beliebig oft dem. wenn dies erforderlich ist, mehrstufig ausgeleg- 

20 tern DispergierprozeB unterzogen werden. 

[0038] Zur DurchfOhrung des erfindungsgemdBen (Dispergier)Verfahrens fur transparente Lackdispersionen wird das 
zu desagglomerierende nanoskalige. in der Regel bereits als feines Pulver vorliegende Material zuvor in einem geeig- 
neten flussigen Medium suspendiert. Dies kann z.B. mit den bekannten technischen Methoden. z.B. durch Einruhren 
Oder Einarbeiten In einem Dissolver bewerkstelligt werden. 

85 [0039] Zur DurchfOhrung des erf indungsgemdBen Verfahrens beispielsweise fOr Qbenmegend anorganische Nano- 
teilchen sind die gebrauchlichen Ldsungsmittel als Dispergiermittel geeignet, wie aromatische, aliphatische. araliphati- 
sche Oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, teilweise Oder vollstdndig halogenierte aromatische. aliphatische. 
araliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe. Alkohole wie z.B. Methanol, Ethanol, i-Propanol. Butanol, 
Benzylaikohol, Diacetonalkohd, Ester wie z.B. Ethylacetat, Propylacetat Butylacetat, Etherester wiez.B. Methoxypro- 

30 pylacetat Oder Butytglykolacetat, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cydohexanon, stark 
polare LOsemittel wiez.B. N,N-Dimethylfbrmamid, N.N-Dimethylacetamid, Dimethyisulfoxid, N-Methytpyrrolidon. 
[0040] Weitere geeignete Dispergiermedien sind Wasser. flussige Sdureester wie z.B. Phosphorsduredibutylester. 
PhosphorsSuretributylester. Sulfonsdureester. Borate Oder die Derivate der Kieselsdure z.B. Tetraethoxysilan, 
Methyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan. 3-Aminopropyltriethoxysilan. Glycidyloxypropyltrimethoxysilan. 

35 Gyddyloxypropyltriethoxysilan. Auch verf IQssigtes Kohlendioxid kann als Dispergiermedium eingesetzt werden. 

[0041 ] Der erf indungsgemSBe Dispergiervorgang kann auch bei erhOhter Temperatur (bis 200''C) vorgenommen wer- 
den. In diesem Fall kfinnen auch bei Raumtemperatur hochviskose oder feste Verbindungen. gegebenenfalls auch 
hOhermolekularer Natur, als Dispergiermedien eingesetzt werden. 

[0042] Den als Dispergiermedien verwendeten Materialien kOnnen weitere Stoffe zugesetzt werden. Bevorzugt sind 
40 dabei solche Stoffe, die auch fOr die spdtere Weiterverwendung vorgesehen sind oder die die Desagglomeration bzw. 
die Elgenschaften, z.B. die Stabilitat der desagglomerierten Materialien, verbessern. 

[0043] Besonders bevorzugt sind die oligomeren oder polymeren organische Verbindungen wie z.B. die. oben aufge- 
fuhrten, in der Lack- und Beschichtungstechnologie gebrduchlichen Harze und Bindemittel. 

[0044] Auch die in Mehrkomponentensystemen verwendeten Kombinationsharze, wie z.B. die als Hdrter fungieren- 
45 den Amin- und Melaminharze, Polyisocyanate, die als blockierte Polyisocyanate bezeichneten Addukte aus aromati- 
schen oder alipha-tischen Polyisocyanaten und sogenannten Abspaltern wie Methylethylketoxim, Caprolactam, 
Malonsdureestern oder Triazol und 2,5-Dimethylpyrazol kOnnen arrteilig im Dispergiermedium mitvenwendet werden. 
Eine ausschlieBliche Verwendung als Dispergiermedium ist dann mdglich, wenn das in Betracht gezogenen Idsemittei- 
freien Bindemittel eine fur die DurchfOhrung des erfindungsgemdBen Verfahrens nicht zu hohe Viskositat aufweist. 
50 [0045] Fur Verfahrenswelsen, in denen Wasser als wesentlicher Bestandteil des Dispergiermediums venvendet wird. 
sind als Zusatzstoffe insbesondere wasserlosliche oder wasservertrdgliche Verbindungen. wie z.B. teit- oder voliver- 
seiftes Poly-vinylacetat Oder hydrophilierte Varianten der zuvor genannten VerbindungsMassen geeignet. Weitere 
geeignete und bevorzugt in wassrigen Medien eingesetzte Zusatzstoffe sind z.B. Kieselsol und die Sole von Metalloxi- 
den der Elemente Aluminium, Titan, Zirkonium. Tantal und Zinn. 
55 [0046] Als niedermolekulare Zusatzstoffe, uber die z.B. eine Stabilisierung der desagglomerierten nanoskaligen Teil- 
chen gegen eine erneute Agglomeration erzielt werden kOnnen, sind im Prinzip alle Verbindungen geeignet. die zur 
Stabilisierung andenweitig. z.B. nach einer der o.g. Methoden. hergestellter nanoskaliger Materialien eingesetzt wer- 
den. Zu nennen sind beispielsweise hydrolisierbare Silangruppen tragende Verbindungen. wie Alkoxy- oder Chior- 
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silane. Auch bestimmte amphiphiie Verbindungen kdnnen herangezogen werden. Die fOr die Herstellung des 
Dispergiermediums in Rage kommenden LOsemittel und Zusatzstoffe kOnnen beliebtg miteinander abgemischt wer- 
den. 

[0047] Die erfindungsgemdBen Lackbindemittel kOnnen mit alien Qblichen Harter(Kbmbinationen) abgemischt wer- 
den zur Herstellung von Ub^zOgen. 

[0048] Im Hinblick auf eine hohe Eff izienz des erf indungsgemaBen Verfahrens soil die Viskositat des Dispergierme- 
diums bei der gewahlten Verfahrenstemperatur 10 000 mPa*s, vorzugsweise 5 000 mPa*s, besonders bevorzugt 2 
000 mPa • s nicht Qberschreiten. 

[0049] Bei der bevorzugten Verfahrensvariante werden die pulverfOrmigen, primdr nanoskaligen Teilchen in die mit 
LOsungsmitteln auf unter 2 000 mPas verdunnte Polyolkomponente portionswelse in einem Dissolver eingebracht und 
wie beschrieben deagglomeriert. Oblicherweise enthdlt die Mischung. bezogen auf den FestkOrper, 0,5 bis 25 Gew.-%. 
bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% an Nanoteilchen. 

Beispiele 

[0050] Die Durchfuhrung der Erfindung wird im fblgenden anhand von Figuren beisplelhaft erldutert. 
[0051] Es zeigen 

Figur 1 ein Schema einer Anordnung zur DurchfOhrung des erfindungsgemdOen Veriiahrens, 

Figur 2 ein Schema for den Ersatz der DQse in Rgur 1 durch eine n-stuf ige DQsenanordnung. 

Figur 3 eine ZerkleinerungsdQse zur DurchfOhrung des erfindungsgemdBen Verfahrens im Schnittbild. 

Figur 4 einen Schnitt durch eine Variante mit zwel gegenOberliegenden ZerkieinerungsdOsen mit gegenOberliegen- 
den DQsenbohrungen, 

Figur 5 einen Schnitt durch eine Variante der erfindungsgemdBen Vorrichtung mit zwei gegenOberliegerxien Ein- 
lochdusen 

[0052] Im einfachsten Fall wird von einem Von^atsbehaiter 1 mit Ruhrer die Dispersion 2 Qber eine Pumpe 3 und Hoch- 
druckleitung 8 der Hochdruckseite einer Duse 4 zugefuhrt. Die Dispersion durchlduft die Duse 4 und wird Qber die Nie- 
derdruckleitung 9 entweder in den Behdlter 5 fOr die feinere Lackbindemitteldispersion 7 Oder durch eine RQckfQhrung 
6 dem Ausgangsbehdlter 1 fOr einen erneuten Durchgang zugefQhrt. 

[0053] GemdB Figur 2 kfinnen auch mehrere ZerkieinerungsdOsen 4.1, 4.2. bis 4.n direkt hintereinander geschaltet 
sein. urn die Deagglomerierwirkung zu vert^essern. 

AusfQhrungsbelspieie 

[0054] %-Angaben in den Beispielen beziehen sich auf das Gewicht. 
[0055] l-lerstellung der erfindungsgemdBen Lackbindemittel: 

[0056] Desmophen® LS 2009/1 (Polyol 1 , Versuchsprodukt der Bayer AG) wird durch Zugabe des LOsungsmittelge- 
mischs auf 40 % FestkOrpergehalt verdunnt. Die festen Nanopartikel werden portionsweise unter fbrtwdhrendem Ruh- 
ren zugegeben bis ein Gehalt von 20 %, bezogen auf den Bindemittelfestk6rper, erreicht wird. 
[0057] AnschlieBend wird noch LOsemittelgemisch zugegeben, urn den FestkOrpergehalt und das Aquivalentgewicht 
nach Tabelle 1 einzustelleh. Die Polyde 2 und 3 (nicht erfindungsgemdBe Vergleichsbeispiele) werden ohne weitere 
Behandlung eingesetzt Die erfindungsgemdBen Pdlyole 4 bis 8 werdenn unter dem angegebenen Druck dreimal durch 
die DQsenstrahldispergiervonrichtung (Fig. 5, 0,2 mm ZrO2-D0sen) gedruckt 



Tabelle 1 



Polyol 


Nanopartikel 


Dispergierverf. bei 
Druck [MPa) 


%FK 


AG 


Polyoll 






70,0 


567 


Polyol 2 


Aerosil® 300 




44.4 


1072 


Polyol 3 


Aerosil® R812 




44,4 


1072 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Polyol 


Nanopartikel 


Dispergierverf. bel 
Druck nUlPa) 


%FK 


AG 


Polyol4 


Aerosil^300 


23 


44.4 


1072 


Polyol 5 


Aerosil® R812 


23 


44.4 


1072 


Polyol 6 


Aerosil® R 104 


23 


44.4 


1072 


Polyol? 


Aerosil® R 972 


23 


41.5 


1107 


Polyol 8 


Aerosil® R 974 


23 


44.4 


1072 



[0058] Zur Herstellung der sprltzfertigen Mischungen warden die Polyole entsprechend Tabelle 2 in einem Metallbe- 
hatter zundchst mit dem entsprechenden LOsemittelgemisch und Additiven versetzt und durch Schuttein Oder Ruhren 

15 homogenisiert. AnschlieBend wird der Harter Desmodur® N 3390 (Handelsprodukt der Bayer AG) zugesetzt und wle- 
derum homogenisiert. Die FormuHerungen werden im Kreuzgang auf grundierte Stahlbleche (for Chemikalienbestdn- 
digkeitsprOfung), grundierte und mit schwarzem Basecoat (Fa. Spies & Hecker Serie 293 Tiefschwarz) beschichtete 
Aluminiunnbleche (fOr VerkratzungsbestSndigkeits-PrOfung) und Glasplatten (fOr Harte-PrQfung und LOsungsmittelbe- 
standigkeits-Pruf ung) aufgespritzt. Nach 5 MInuten Antrocknung bei Raumtemperatur werden die Lacke 30 Minuten be! 

20 140^0 eingebrannt. Nach 16-stQndiger AHerung bei 60°C werden die PrOfungen vorgenommen. 

[0059] Der Glanz wird nach DIN 67 530. Haze nach ISO/CD 13 803, die Pendeldampfung nach DIN ISO 1522 und 
die Auslaufzeit nach DIN EN ISO 2431 bestimmt. 

[0060] Die Verkratzung der lackierten Aluminiumbleche wird mit einer LaborwaschstraBe der Firma Amtec Kistler 
GmbH erzeugt. Es werden 10 Waschungen mit einer Polyethylenburste bei 15 bis 25''C Wassertemperatur unter 

2S Zusatz von 1 ,5 g/I Quarzmehl (Sikron-Feinstmehl SH 200. mittlere KorngrOBe 24 ^m) vorgenommen. 

[0061] Die ChemikalienbestandigkeitsprQfung erfolgt nach der Gradientenofenmethode (Gradientenofen der Firma 
Byk-Gardner, Typ 2611). Die PrDfung wird auf speziell fur diesen Zweck vorgesehenen Stahlblechen (Firma Franz 
KruppeMndustriebedarf), die 30 Minuten lang einem Temperaturgradienten 36 bis 75''C ausgesetzt werden (50 % rel. 
Feuchte), durchgefuhrt. Die Proben werden nach 1 und nach 24 Stunden Lagerung bei Normalklima (23''C, 50 % rel. 

30 Feuchte) beurteilt Als Prufergebnis wird fOr jede Chemikalie der Temperatunvert angegeben, bel dem (ohne Hilfsmittel) 
die erste sichtbare Schadigung auftritt. Die PrOfergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengelaBt. 



Tabelle 2 



Kbmponente (Gew. In g) 


Vergl. 1 


Vergl. 2 


Vergl. 3 


Bsp.1 


Bsp.2 


Bsp. 3 


Bsp. 4 


Bsp. 5 


Polyol 1 


79,2 


48,74 


48,74 


48,74 


48.74 


48,74 


48.68 


48,74 


Polyol 2 




38,77 














Polyol 3 






38.77 












Polyol 4 








38.77 










Polyol 5 










38.77 








Polyol 6 












38.77 






Polyol 7 














40,56 




Polyol 8 
















38.77 




















LOsungsmlttetgennisch 


50,6 


51,6 


39.6 


50,7 


39.6 


39.2 


34,1 


40.1 




















Additiv 1 


0.82 


0.75 


0.75 


0.75 


0.75 


0.75 


0.75 


0.75 


Additiv2 


0.82 


0.75 


0,75 


0,75 


0,75 


0,75 


0.75 


0.75 




















Desmodur®N 3390 


30.10 


26.38 


26,38 


26.38 


26,38 


26,38 


26,38 


26.38 
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Tabelle 2 (fortgesetzl) 



Komponente (Gew. in g) 


Vergl. 1 


Vergl. 2 


Vergl. 3 


Bsp.1 


Bsp.2 


Bsp. 3 


Bsp. 4 


Bsp. 5 




















FestkOrper in % 


46 


45 


48 


45 


48 


49 


50 


48 


Si02-Anteil bez. a. BM test in 
% 


0 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Auslaufzeit ISO 5 in s 


23 


24 


23 


25 


25 


24 


22 


23 


LOsungsmittelgemisch: 50 % MPA, 50 % Solvent Naphtha SN 100® 

Addltiv 1 : Baysilone OL 17®. 1 0 %ig in MPA; Addltiv 2: Dibutylzinndilaurat (DBTL). 50 %ig In MPA 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



. 55 
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PatentansprQche 

1 . Nanopartikel-haltige transparaite Lackbindemittel, die bezogen auf den Lackfestkdrper 0,5 bis 25 Gew.-% von als 
Feststoff einarbeilbare. primer nanoskalige Teichen enthalten, hergestellt durch DQsenstrahldispergierung der 
nanoskaligen Teilchen im Bindemittel. 

2. Nanopartikel-haltige transparente Lackbindemittel gemdB Anspruch 1 auf Basis Hydroxylgruppen tragende Poly- 
mere wie Polyacrylat-, Polyester-. Polycaprolacton-, Polyether-, Polycarbonat-, Polyurethanpolyole und hydroxy- 
funktionelle Epoxidharze sowie beliebige MIschungen dieser Polymeren. 

3. Nanoskalige pyrogene Kieselsduren enthaltende transparente Lackbindemittel gemao Anspruch 1 . 

4. Nanoskalige, hydrophobierte pyrogene Kieselsduren enthaltende transparente Lackbindemittel gemdB Anspruch 
1. 

5. Verwendung der Nanopartikel-haltigen Lackbindennittel gemdB Anspruch 2 zusammen mit alq3hatlschen Polyiso- 
cyanaten in zweikomponentigen Klarlacken. 

6. Verfahren zur Herstellung von transparenten Nanopartikel-haltigen Lackbindem'rttein gemdQ Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet. daB die Zubereitung in mindestens einem Durchgang durch wenigstens eine Vorrichtung (4) 
geleitet wird, die mindestens eine Duse (32) oder mindestens einen Schlitzspait aufweist, mit einem Bohrungs- 
durchmesser bzw. Spaltbreite von 0,05 bis 1 mm, sowie einem Ldnge zu Durchmesserverhditnis der Bohrung bzw. 
einem Tiefe zu Spaltbreite-Verhdltnis des Schlitzspaltes von 1 bis 10, wobei zwischen Dusengang und Dusenaus- 
gang eine Druckdifferenz von mindestens 0,5 , bevorzugt 1 MPa. besteht. 

7. Verwendung von Nanopartikel-haltigen transparenten Lackbindemittein nach Anspruch 2 bis 6 in Kombination mit 
Hartern zur Herstellung von Uberzugen. 
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Fig. 3 
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Fig. A 
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Fig. 5 
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